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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(5) Verfahren zur Dihydroxylierung von Olefinen mittels Ubergangsmetall-Katalysatoren 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Dihydroxylie- 
rung von Olefinen mittels Ubergangsmetali-Katalysalo- 
ren zur Herstellung von mono-, bi- oder/und polyfunktio- 
nellen 1,2-Diolen der Formel I, 
R 1 R 2 C{OH)-C(OH)R 3 R 4 

indem erfindungsgemaB define mit molekularem Sauer- 
stoff in Gegenwart einer Osmium-, Ruthenium und Man- 
ganverbindung oder Mischungen davon in Wasser oder 
in einem Wasser enthaltenden Losemitteigemisch bei ei- 
nem pH-Wert von 7,5 bis 13 umgesetzt werden. Fur die 
Selektivitat der Dihydroxylierungsreaktion wird der Kata- 
lysator durch Zusatz eines Amins aktiviert. 
Die erhaltenen Diole finden als Losemittel, Ausgangsstof- 
fe fur Polyester und andere Poly mere, Vorprodukte fur 
Agrochemiekalien, Kosmetika, Reinigungsmittel oder in 
Form ihrer Ester als synthetische Schmierstoffe und 
Weichmacher Anwendung. 

Das Verfahren ist einfach und mit groBer Selektivitat 
| durchfuhrbar und von okonomischen oder okologischen 
Gesichtspunkten her eine vorteilhafte Methode. 
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Die vorliegende Erfindung beirirTt cin Verfahren zur Her- 
sicllung von 1.2-Diolen aus Olefinen mil Katalysaloren auf 
Basis von Ubergangsmciallverbindungcn. 

1,2-Diole, insbcsondere cis- 1,2-Diole, habcn Icchnischc 
Bedcuuing als Feinchemikalien. Losemiuel. Ausganespro- 
dukic fur Polycsicr und andere Polymere sowic afs Vorpro- 
dukic fur Agrochcniikaiicn. Von auBcrordemlicher Bedeu- 
iung sind hcsondcrs Propylcngiykol und Eihylenglykol als 
Bulkchcinikalicn. Zahlreiche 1,2-Diole sind auch von kom- 
mcrziellem Interesse fur die Darsteilung von Arzneimitteln, 
Kosmetika, Rcinigungsmitteln und linden Anwendung in 
dcr Textil- und Plastcindustrie, Die Carbon saureesier zeigen 
in vielen Fallen konstanle Viskosilat iiber weitc Temperatur- 
bereiche, verbunden mil einem hohen Siedepunkt. Sie sind 
guie synthetische Schmiersioffe und Weichmacher. 

Eine haufig angcwandtc Mcthodc zur Synthese von 1,2- 
Dioien im universiiaren Bereich sind sogenannte "Dihy- 
droxylierungsreaktionen ,, wie die Sharpless-Dihydroxvlie- 
rungsreaktion, bei der Olefine in Gegenwarl von Osmiumte- 
troxid und einem Oxidationsmittel umgesetzt werden. Uber- 
sichtsartikel, die diese Methodik beschreiben, findet man 
beispielsweisein "Asymmetric Dihydroxvlation Reactions" 
M. Beller, K. B. Sharpless, in B. Comils', W. A. Herrmann 
(Eds.), VCH, 1996, Weinheim und H. C. Kolb, M. S. Van 
Nieuwenhze, K. B. Sharpless, Chem. Rev. 1994, 94, 2483. 

Olefine siehen aus indusLrieller Sicht nahezu unbegrenzt 
als Quelle fur die Synthese von Diolen zur Verfiigung, so 
daB metallkatalysierte Dihydroxylierungsreaktionen grund- 
satzlich fur die Herstellung von kommerziell interessanten 
Produkten wie Propylenglykol, aber auch Feinchemikalien 
wie 1,2-Pentandiol und Pinakol eingesetzt werden konnten. 
Obwohl katalytische Oxidations verfahren haufig stochio- 
metrischen Oxidationsprozessen okologisch uberlegen sind, 
werden die genannten Produkte derzeit uberwiegend uber 
nichtkatalytische Mehrstufen verfahren, z. B. stochiometri- 
sche Reaktionen mit Persauren oder Wasserstoffperoxid und 
anschlieBende Hydrolyse des intermediar entstehenden Ep- 
oxids hergestellt. Das beruht darauf, daB die bekannten Re- 
oxidationsmittel fur Mangan-, Ruthenium- und Osmium- 
oxide fur eine industrielle Herstellung von Fein- und Bulk- 
chemikalien zu teiier sind und lediglich die Darsteilung ex- 
tern hochpreisiger Pharmazwischenprodukte okonomisch 
erlauben. 

Stochiometrisch lassen sich Dialkohole aus Olefinen 
durch Umsetzung mil KMn0 4 synthetisieren (A. J. Fatiadi 
Synthesis 1984, 85-127; W. P. Weber, J. P. Shepard Tetra- 
hedron Lett 1972, 48, 4907-4908; E. Safamci, H. Segen, Y 
Sutbeyaz, M. Balci; J. Org. Chem. 1997, 62, 2453-2457; B. 

G. Hazra, T. P. Kumar, P. L. Joshi, Liebigs Ann. Chem 
1997, 1029-1034). Ru0 4 ergibt Dialkohole durch srochio- 
metrische, Umsetzung von Olefinen (L. Albarella, V. Picci- 
alli, D. Smaldone, D. Sica, J. Chem. Res. 1996, 9, 400-401) 
und mittels katalyrischer Reaktion mit NaJ0 4 als Reoxidati- 
onsmittel (T. K. M. Shing, E. K. W. Tain, V. W. F. Tai, I. H 
F. Chung, Q. Jiang, Chem. Eur. J. 1996, 2, 50-57: T. Sugai, 

H. Okazaki, A. Kuboki, H. Ohta, Bull. Chem. Soc. Jpn' 
1997, 70, 2535-2540; J. Angermann, K. Homann, H.-U 
Reissig, R. Zimmer, Synlett 1995, 1014-1016; M. Desjar- 
dins, L. Brammer Jr., T. Hudlicky, Carbohydrate Res. 1997, 
304, 39-42; M. J. Mulvihill, M. J. Miller, Tetrahedron 1998^ 
54, 6605-6626. Erste Arbeiten zur Dihydroxylierung mittels 
Osmiumoxid erfolgten siochiometrisch (O. Makowka 
Chem. Bcr. 1908, 45, 943; R. Cricgcc, Liebigs Ann. Chem! 
1936, 522, 75; R. Criegce, Angew. Chem. 1937, 50, 153). 
Umsetzungen mit katalytischen Mengen Osmiumtetroxid 
und Chloraten als Reoxidationsmittel (K. A. Hofmann, 



Chem. 1912, 45, 3329)oder H 2 0 2 in led. Butanol (N. A. Mi- 
las, J.-H. Trepagnier, J. T. Nolan, M. Ji. Iliopolus, J. Am. 
Chem. Soc. 1959, 81, 4730: ) als Reoxidans fiihren zur 
Uberoxidalion der enlsiehenden Diole. Bei Einsarz von 
5 H ? 0? wird die Peroxoosmiumsaure H 2 OsO* gebildeu die 
das intermediar gebildcte Diol spaliet und zu Carbonylvcr- 
bindungen fuhrt. Zur Herabseizung der Uberoxidalion wer- 
den derzeit tert.-Butylhydropcroxid in Gegenwarl von 
Bi 4 NOH (K. B. Sharpless, K. Akashi, J. Am. Chem. Soc 
10 1976, 98,1986; P. H. J. Carlsen, T. Katsuki, V. S. Martin, K. 
B. Sharpies, J. Org. Chem. 1981, 46, 3936; F. X. WebstcrJ/ 
Rivas-Enlerrios, R. M. Silverslein, J. Org. Chem. 1987, 52, 
689; V. S. Martin, M. T. Nunez, C. E. Tonn, Tetrahedron 
Lett. 1988, 29, 2701; M. Caron, P. R. Carrier, K. B. Shar- 
15 pless, J. Org. Chem. 1988, 53, 5185), tertiare Aminoxide 
und in den meisten Fallen N-Methylmorpholin-N-oxid 
(NMO; Upjohn Prozess) (W. P. Schneider, A. V. Mcintosh 
US 2.769.824 (1956); V. Van Rhecncn, R. C Kelly, D. Y. 
Cha, Tetrahedron Lett. 1976, 17, 1973) als Reoxidationsmit- 
20 tel eingesetzt. Fur trisubstituierte und teilweise auch tetra- 
substituiertc AlkeneistTrimethylaminoxid dem NMO uber- 
legen (R. Ray, D. S. Matteson, Tetrahedron Lett. 1980, 21, 
449). Trotz der selektiven und katalytischen Dihydroxylie- 
rung, die mit N-Oxiden mogiich sind, ist der Preis dieser Re- 
25 oxidantien prohibitiv fur grofiere lechnische Anwendungen. 
In den letzten Jahren ist Na 3 [Fe(CN)6] in Gegenwarl von 
Natriumcarbonat in einem 2-Phasensystem sehr erfoigreich 
als Reoxidationsmittel fur Os0 4 eingesetzt worden (M. Mi- 
nato, K. Yamamoto, J. Tsuji, J. Org. Chem. 1990, 55, 766; 
30 M. P. Singh, H. S. Singh, B. S. Arya, A. K. Singh, A. K. Si- 
sodia, Indian J. Chem. 1975, 13, 112), insbesondere auch in 
der enantioselektiven Dihydroxylierung (Y. Ogino, H. Chen, 
H. L. Kwong, K. B. Sharpless, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 
3965). Erhebliche Nachteile fiir eine Synthese der Diole in 
35 groBerem MaBstab sind auch hier der Preis und die ubersto- 
chiometrische Menge an aufzuwendendem Eisenkomplex 
(3 Mol = 990 g fur 1 Moi Substrat) unter Zusatz von Kali- 
umcarbonat (3 Mol = 420 g). Auch bei Verfahren zur elek- 
trochemischen Oxidation des bei der Reaktion entstehenden 
40 Na4[Fe(CN) 6 ] zu Na 3 [Fe(CN) 6 ] (Sepracor Inc. (Y. Gao, C. 
M. Zepp), PCT Int. Appl. WO 9.317.150, 1994; Anon., 
Chem. Eng. News. 1994, 72 (24), 41) ist eine groBtechni- 
sche Umsetzung schwierig, da elektrochemische Verfahren 
aufgrund der benotigten apparativen Voraussetzungen gene- 
45 rell zu teuer sind. 

Urn die Nachteile der genannten Reoxidantien zu umge- 
hen wurde in der Vergangenheit versucht, Luft bzw. Sauer- 
stoffiur die Reoxidation des Os^ zu Os™ einzusetzen. Ein 
solches Verfahren ist von okonomischen und okologischen 
50 Gesichtspunkten her die attraktivste Methode. Cairns u. 
Mitarb. zeigten jedoch, daB bei der Umsetzung von Atlylal- 
kohol, Ethylen, Cyclohexen und Styren in Gegenwarl von 
Os0 4 und SauerstorT kein 1,2-Dialkohol gefunden wird, 
sondern es entstehen in alien Fallen durch Uberoxidalion in 
55 technisch nicht nutzbaren Mengen die entsprechenden Car- 
bonsauren z. B. Benzoesaure (Styren als Substrat) und CO2 
(J. F. Cairns, H. L. Roberts, J. Chem. Soc. (C) 1968, 640)" 
Auch gemaB eines Verfahrens der Celanese Corporation 
(GB.-PS 1.028.940) werden aus 1-Octen nur Ameisensaure 
60 und Heptansaure erhahen. Selbst bei der Umsetzung des 
nicht entsprechend oxidationsempfindlichen Ethylens erhalt 
man nur im Spurenbereich 1,2-Diol (2% Glykol nach 4 
Stunden bei 7 MPa 02-Druck). Mitarbeiter der Exxon nutz- 
ten bimetallische Systeme aus Os0 4 und Cu(n)-Salzen (US- 
65 PS 4.496.779, EP-PS 0.077.201, R. G. Austin, R. C. Micha- 
elson, R. S. Myers in Catalysis in Organic Ractions (Ed: R. 
L. Augustine), Marcel Dekker. New York 1985, p. 269). 
Analog zum Wacker-ProzeG wird Os vl reoxidiert durch das 
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Cu-Salz. welches dann miucls O? wieder aufoxidien wird. 
Maxim ale Unisaize von Propyls n liege n hier bci 3 bis 5% 
nach 2 Siunden Reakiionszcit und einem Druck von 28 bar). 

/.usammenfassend laBi sich festsicllcn. daG die hekannlen 
Vcrtahrcn zur Reoxidaiion des Osmiums, Ruiheniums und 
Mangans mil molekularem Sauerstoff* im Rahmen von Di- 
rt ydroxylierungsreaktioncn fur Synthcscn von Dialkoholcn 
nichl nutzbar sind. 

Zur Vernicidung der aufgczcigten Nachteile der bekann- 
icn kaiaiyiischen Verfahren ist es Aufgabc der Erfindung, 
ein neues und einfach durchzufuhrendes Verfahren zur me- 
tal lkaialy si crten Dihydroxylierung zu entwickeln. das 1.2- 
Diole in hohcr Ausbcuic und Rcinhcil licferu wobci mole- 
kularcr Sauerstoff a!s Reoxidaiionsmittcl eingesetzt, wird, 
und das fur eine groBiechnischc Durchfuhrung geeignet isL 

Diese Aufgabc wird gelosl durch ein Verfahren zur Dihy- 
droxylierung von Olefinen miucls Ubergangsmeiall-Kataly- 
satoren, indem crfindungsgcmaB mono-, bi- und polyfunk- 
tionelle 1,2-Diole der Formel I, 

R l R 2 C(OH)-C(OH)R 3 R 4 (I) 

worin 

R l bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, CN, 
COOH, COO-Alkyl, COO-Aryl, CO-Alkvl, CO-Aryl, O- 
Alkyl. O-Aryl, O-CO-Aryl, O-CO-Alkyl, OCOO-Alkyl, N- 
Alkyl 2 , NH-Alkyl, N-Aryl 2 , NH-Aryl, NO, NO2, NOH, 
AryL Fluor. Chlor, Brom. Iod. N0 2 . SiAlkyl 3 . CHO. SO3H. 
S0 3 -Alkyl, SO2 -Alkyl, SO-Alkyl, CF 3 , NHCO-Alkyl, 
CONH9, CONH-Alkyl, NHCOH, NHCOO-Alkyl. 
CHCHCQr Alkyl, CHCHCO2H, PO-(Aryl) 2 , PO-(Alkyl) 2 , 
PO3H9, PO(0-Alkyl) 2 bedeuten und wobei Alkyl fur eine 
aliphatische Kohlenstoffgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen, die 
linear, verzweigt und/oder auch cyclisch ist, stent, und Aryl 
einen 4 bis zu 14 C-Alome enthaltenden funf-, sechs- oder 
siebengliedrigen aromatischen Ring, wobei dieser Ring an- 
neliert sein kann und 0 bis 3 Heteroatome wie N, O, S ent- 
halten kann, bedeutet und wobei die Alkyl- als auch die 
Arylgruppe gegebenenfalls bis zu sechs weitere Subslituen- 
ten tragen konnen, die unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Alkyl, O-Alkyl, OCO-Alkyl, O-Aryl, Aryl, Fluor, Chlor, 
Brom, Iod, OH, NO?, NO, SiAikyl 3 , CN, COOH, CHO, 
S0 3 H, NH 2 , NH-Alkyl. N-Alkyl 2 , PO-Alkyb, S0 2 -Alkyl, 
SO-Alkyl, CF 3 , NHCO-Alkyl, COO-Alkyl. CONH 2 , CO- 
Alkyl, NHCOH, NHCOO-Alkyl, CO-Aryl, COO-Aryl, 
POAryl 2 , P0 3 H 2 , PO(0-Alkyl) 2 , S0 3 -Alkyl bedeuten, wo- 
bei Alkyl und Aryl die oben genannte Bedeutung haben, 
durch Umsetzung von Olefinen der allgemeinen Formel II, 

R l R 2 C=CR*R 4 (II) 

worin 

R l bis R 4 die oben genannten Bedeutungen besitzen, mit 
molekularem Sauerstoff in Gegenwarl einer Osmium-, Ru- 
thenium- und Manganverbindung oder Mischungen davon 
in Wasser oder einem Wasser enthaltenden Losemittelge- 
misch bei einem pH-Wert von 7,5 bis 13 erhalten werden. 

Insbesondere werden zur Herstellung von Verbindungen 
der Formel I Olefine der Formel II eingesetzt, wobei die 
Subsiituenten R l bis R 4 unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, Alkyl, CN, COOH, COO-Alkyl, COO-Aryl, CO-A1- 
kyl, CO-Aryl, O-Alkyl, O-Aryl, NAlkyb, Aryl, Fluor, 
Chlor, Brom, Iod, CHO, CF 3 , NHCO-Alkyl, CONH 2 , 
CONH-Alkyl, NHCOO-Alkyl bedeuten. Dabei hat. Alkyl 
und Aryl die oben genannten Bedeutungen. 

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren, bei dem Diole der 
Formel I hergestellt werden. worin R 1 bis R 4 unabhangig 
voneinander Wasserstoff, Alkyl, CN, COOH, COO-Alkyl, 



CO-Alkyl. CO-Aryl. O-Alkvl. O-Aryl, Aryl. Fluor. Chlor, 
Brom. CHO. NHCO-Alkyl/bedeuteri. Dabci hat Alkyl und 
Aryl die oben genannten Bedeutungen. 

Das erfindungsgemaRe Verfahren wird in Oegenwan. von 

5 Wasser durchgefuhrt. Als vorteilhaft hat es sich ervviescn, 
ncben dem Olefin ein wci teres organisches Losemittel zuzu- 
setzen. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bci vcrschic- 
denen Olefinen auch im Gemisch Olcfin/Wasscr ohne wei te- 
res Losemittel durchgefuhrt werden. Als weitere Losungs- 

10 mittel finden im allgemeinen incite organischc Losungsmit- 
tel Verwcndung. Geeignet sind aliphatische Ether, aromati- 
sche oder aliphatische Kohlenwasserstoffc, Alkohole und 
Hstcr, halogenierte Kohlenwasserslofte, dipolar aprotische 
Losungsmittel wie Dialkylsulfbxidc, N.N-Dialkylamidc von 

15 aliphatischen Carbonsauren sowie deren Gemischc. Hierbei 
sind Alkohole, Ester und Ether bevorzugt. Als Wasserphase 
wird im allgemeinen eine basische wassrige Losung mit ei- 
nem pll-Wcrt von 7.5 bis 13 verwendct. Der basische pH- 
Wert der Losung wird durch den Zusatz einer Base zum 

20 Wasser erzielt. Generell ist es vorteilhaft in gepufferten 
wassrigen Losungen, vorzugsweise bei pH 8 bis 13 zu arbei- 
ten. Die gepufferte Losung wird durch den Zusatz von be- 
kannten Puffem zu Wasser zubereitet. 

Mitunter ist es fur die Abtrennung der Diolprodukte vor- 

25 lei lh aft, wenn an S telle von Wasser oder gepulTerlen wassri- 
gen Losungen als Losungsmittel eine wassrige Salzlosung 
oder gepufferte wassrige Salzlosung - beispielsweise wass- 
rige Losung eines Alkali- oder Erdalkalihalogenids - einge- 
setzi wird. 

30 Als Oxidationsmittel wird im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren molekularer Sauerstoff oder eine Gasmischung, die mo- 
lekularen Sauerstoff enthalt eingesetzt. Bevorzugt sind Gas- 
mischungen, die mindestens 15 Volumenprozenl Sauerstoff 
enthalten. Besonders bevorzugt sind Luft und Sauerstoffgas 

35 mit einem Sauerstoffanteil von > 95%. 

Die Reaktion lauft vorzugsweise bei Temperaturen von 
20 bis 200°C ab; in vielen Fallen hat es sich bewahrl, bei 
Temperaturen von 30 bis 150°C, bevorzugt. 40 bis 100°C, zu 
arbeiten. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann drucklos, 

40 z. B. durch Durchleiten von Sauerstoff durch die Reaktions- 
losung, durchgefuhrt werden. Jedoch ist es fur die Reakti- 
onsgeschwindigkeit vorteilhaft, wenn ein Sauerstoffuber- 
druck angewandt wird. Das Verfahren kann bei Driicken bis 
zu 200 bar durchgefuhrt werden, wobei ublicherweise nur 

45 bis zu einem Druck von 60 bar und vorzugsweise im Be- 
reich des Nonnaldrucks bis zu 20 bar gearbeitet wird. 

Fur die Selektivitat der Dihydroxylierungsreaktion wird 
der Katalysator durch Zusatz eines Amins aktiviert. Dazu 
geeignet sind Amine, insbesondere tertiare Amine wie Trial- 

50 kylamine, Dialkylarylamine, Alkyldiarylamine, die cyclisch 
oder/und offenkettig sein konnen, Pyridine und Chinolone. 
Bevorzugt sirid bicyclische Amine wie 1,4-Diazabicy- 
clo[2,2»2]octan sowie Verbindungen vom Chinuclidintyp 
und substituierte Phthalazine, Diphenylpyrimidine und Car- 

55 bamoylindoline. 

Die eingesetzten Ubergangsmetallkatalysatoren sind in 
der Regel Metailoxide der Elemente Osmium, Mangan und 
Ruthenium, bevorzugt Osmium. Generell werden diese Me- 
talle in Oxidationsstufen > +4 eingesetzt. Es ist jedoch auch 

60 moglich Prakatalysatoren in niedrigeren Oxidationsstufen 
einzusetzen. Diese werden unler den Reaktionsbedingungen 
in die katalvtisch aktiven Os(VHI)- und Os(VI)-Spczies 
bzw. Mn(VE) oder Ru(VHI) umgewandelt. Als Osmium- 
Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen konnen beispiels- 

65 wcisc eingesetzt werden: OSO4, K?Os2(OH)4, 
Na,Os2(OH) 4 . OssCCO)^. OsCl 3 . H 2 OsCl 6 , 
lCF 3 S030s(NH3)5](0 3 SCF3)2, OsO A auf Vinylpyridin. Bu l " 
NOs0 3 . Als Mangan-Katalysatoren bzw. Prdkatalysatorcn 
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konnen bcispiclsweise eingesetzi werricn: MnO?, KMn0 4 , 
Ca(Mn0 4 ) 2 . MnCl 3 , Mn(OAc) 3 . Als, Ruthcnium-Katalysa- 
loren bzw. Prakaialysatoren konnen beispielsweisc einge- 
sei.zi werricn: RuCI 3 , Ru0 4 . RufX 

Nach dcm erfindungsgemaBen Verfahren wird der Kataly- 
saior in kaialyiischen Mcngcn bczuglich dcs Olefins einge- 
sctzi. Gcncrcll wcrdcn zwischcn 0,2 und 0,00001 Equiva- 
lent bezogcn auf Olefin, bevorzugt 0,1 bis 0,0001 und be- 
sondcrs bcvorzugi 0,1 bis 0,(X)05 Equivalent verwendei. 
Das Verhalinis Amin zu Mciall beiragi zwischcn 0,01 : 1 bis 
1000 : 1, vorzugsweise zwischcn 0,1 : 1 bis 100 : 1. Beson- 
dcrs bevorzugt wcrdcn Verbal inisse von Amin zu Osmium 
von 1 : 1 bis 50 : 1 verwendei. 

Bei Einsatz von sterisch anspruchsvollcn Olcfincn, be- 
sonders tri- und tetrasubslituiertcn Olefincn ist es mi turner 
vorteilhaft, einen Co-Katalysator zur Hydrolyse der inter- 
medial entsiehenden Metallester zuzusetzen. Dieser Co-Ka- 
talysaLor ist cin die Hydrolyse vcrcinfachcndcs Amid wic 
beispielsweise Sulfonamide oder/und Carbonsaureamide. 
Bcsonders bevorzugt isi der Zusatz von Methylsulfonsau- 
reamid. 

Der Co-Katalysator wird in einer Menge von 0,01 Mol% 
bis 10 Mol% (bezogen auf Olefin) und bevorzugt von 0,1 bis 
5 Mol% eingesetzi. 

Der besondere Vorleil des erfindungsgemaBen Verfahrens 
ist die Verwendung von Sauerstoff oder Sauerstoff enthal- 
fenden Gasen als Reoxidationsmittel. Trotz des vergleichs- 
weise schwierigen Reoxidationsprozesses konnen hohe Ka- 
talysaiorproduktivitaien erreicht werden, indem die einmal 
eingesetzte wassrige Katalysatorphase erneut nut Olefin 
versetzt wird. Dadurch werden die Katalysatorkosten fur das 
erfindungsgemaBe Verfahren minimiert, so daB sogar tech- 
nische Prozesse okonomisch durchfuhrbar sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist insofem besonders 
uberraschend und neu, da in der Vergangenheit keine kataly- 
sierten selektiven Dihydroxylierungsreaktionen zu 1,2-Dio- 
len mit SauerstorT als Reoxidanz beschrieben wurden. Das 
ist darauf zuriickzufuhren, daB bei den wenigen bisherigen 
Untersuchungen mit SauerstorT als Reoxidanz, wenn es 
uberhaupt zu Umsetzungen kam, im wesentbehen, Uberoxi- 
dationen auftraten. Die im erfindungsgemaBen Verfahren 
beschriebene neue Kombi nation von Ligandenzusatz, der 
die Dihydroxylierung beschleunigt, und die Durchfuhrung 
des Verfahrens in einer gepufferten basischen Losung fuhrt 
uberraschenderweise zu einem chemoselektiven Dihydrox- 
ylierungsprozess auch in Gegenwart. von Sauerstoff. Das er- 
findungsgemaBe Verfahren zeigt hier erstmals, daB die Vor- 
stellungen in der bekannten Literatur zur katalysierten Dihy- 
droxylierung mit Sauerstoff falsch sind. 

Die besonderen Vorteile des neuen Prozesses bestehen in 
dem Preisvorteil des Oxidationsmittels, der Einfachheit der 
Durchfuhrung und der groBen Selektivitat des Verfahrens im 
Vergleich zu anderen verwendeten Oxidationsmitteln. 

Die erfindungsgemaB hergestellten l ? 2-Diole konnen un- 
ter anderem eingesetzt werden als Losemittel, Ausgangspro- 55 
dukte fur Polyester und andere Polymere, Vorprodukte fur 
Agrochemikalien, Kosmetika, Reinigungsmittel und finden 
Anwendung in Form ihrer Ester als synthelische Schmier- 
stoffe und Weichmacher. 

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung des 60 
erfindungsmaBigen Verfahrens, ohne es darauf zu beschran- 
ken. 

AusfUhrungsbeispiele 
Bei spiel 1 
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(0,05 niniol) eingewogen. Dazu werden unier Ruhren mii- 
lels eines Magneiruhrers 25 ml 0,4-0,5 molarcr Puft'crlo- 
sung Na 3 P0 4 /Na 2 HP0 4 vom pH 11,2 und 10 ml 2-Methyl- 
2-prop;jnol gegeben, es bilden sich 2 Phasen. Das CJefaB 
5 wird in einem Wasserbad auf 50°C crwarmi und mil Sauer- 
stoff gcspult. Nach Zugabc von 173 ul Slyren (1,5 mmol) 
wird das RcaklionsgcfaB mil cincr Biireue, gefulh mit Sau- 
ersioff, verbunden, und die Reaktionslosung wird bei 50°C 
unter leichtem 0 2 -Ubcrdruck (ca. 50 cm Wasscrsaule) 24 
10 Stunden geruhrt. 

Es wird wic im folgenden beschrieben aufgearbeilet: 
Zu der Reaktionslosung werden 2g Natriumbisulfil und 
10 ml Essigester gegeben. Nach 10 minutigem Ruhren wird 
die obere organische Phase abglrennt und die wassrige 
15 Phase mit 30 ml Essigester ausgeschuttelt. Die organischen 
Phasen werden vereinigt, mit wasscrfreiem Natriumsulfat 
getrocknet, im Rotations verdampfer wird bis zur Trocknc 
cingecngt. 

Man erhalt 130 mg (T^)/(S>l-Phenyl-l,2-ethandiol, 63% 
20 (bercchnet auf Styren). Zur Isolierung eventuell enlstande- 
ner saurer Produkte wird die wassrige Losung angesauert 
und 2 x mit 15 ml Ether ausgeschuttelt. Man erhalt 20 mg 
eines kristallinen Produktes, das zu mehr als 90% aus Ben- 
zoesaure besteht. 

25 

Bei spiel 2 

In ein SchlenkgefaB werden 18,4 mg K 2 0s0 4 x 2H 2 0 
(0,05 mmol) eingewogen. Dazu werden unter Ruhren mit- 
30 tels eines Magnetruhrers 25 ml 0,3 molarer Pufferlosung 
Borax/NaOH vom pH 10,2, 4 g NaCl und 10 ml 2-Methyl- 
2-propanol gegeben, es bilden sich 2 Phasen. Das GefaB 
wird in einem Wasserbad auf 50°C erwarmt und mit Sauer- 
stoff gespiilt. Nach Zugabe von 288 ul Styren (2,5 mmol) 
35 wird das ReaktionsgefaB mit einer Burette, gefullt mit Sau- 
erstoff, verbunden, und die Reaktionslosung wird bei 50°C 
unter leichtem 02-Uberdruck (50 cm Wassersaule) 24 Stun- 
den geruhrt. Es wird wie in Beispiel 1 angegeben aufgear- 
beitet. 

40 Man erhalt 2 1 5 mg (R)/(S)- 1 -Phenyl- 1 ,2-ethandiol 
(62%)und 101 mg Benzoesaure, 

Beispiel 3 

Wie in Beispiel 1 beschrieben werden 1,5 mmol Styren 
umgesetzt, die Reaktionstemperatur betrug hier 30°C, die 
Reaktionszeit 62 Stunden. Man erhalt nach Aufarbeitung 
104 mg (R)/(S)-l-Phenyl-l,2-ethandiol (50%) und 15 mg 
Benzoesaure. 

Beispiel 4 

Es wird wie im Beispiel 1 beschrieben verfahren, zu dem 
Osmiumsalz werden 0,05 mmol 1 ,4-Diazabicyclo[2, 2,2]oc- 
tan hinzugefugt. Man erhalt 151 mg (R)/(S>1-Phenyl-1,2- 
ethandiol (72%) und 31 mg Benzoesaure. 

Beispiel 5 

Es wird wie im Beispiel 1 angegeben verfahren. Als Sub- 
strat werden 231 mg 2-Vmylnaphthalin (1,5 mmol) einge- 
setzi die Reaktionszeit betrug abweichend hier 7 Stunden. 
Man erhalt nach Aufarbeitung 214 mg (R)/(S)-l-(2-Naph- 
thyl)-1.2-ethandiol (76%). Aus der erherischen Losung wer- 
den 34 mg cincs kristallinen Produktes crhaltcn, welches 
uberwiegend aus 2-Naphthylcarhonsaure besteht. 



In ein SchlenkgefaB werden 18,4 mg K 2 0s0 4 x 2H 2 0 
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Bci spiel 6 



Analog Beispiel 1 werden 18.4 mg K 2 Os0 4 x 2H 2 0 
(0.05 mn ml) mil 130 pi (1 mmnl) a-Meihylsiyrcn in clem 
angegebenen 2-Phascnsysicm umgcsetzi. 5 

Man crhali nach Aufarbeiiung in dcr angcfuhrtcn Wcisc 
1 10 nig (R)/(SV2-Phcnyl-1.2-propandioI (72%). 



Beispiel 7 

Analog Beispiel 1 werden 18,4 mg K 2 Os0 4 x 2TI 2 0 
(0.05 mol) mil 130 pi (1 niniol) trans-P-Meihylsiyren umge- 
ser/.l. Man erhali nach dcr ublichcn Aufarbeiiung 108 mg 1- 
Phenyl- 1 .2-propandiol (7 1 %). 

Beispiel 8 



10 



15 



Analog Beispiel 1 werden 18,4 mg K 2 Os0 4 x 2H 2 0 
(0,05 m mol) mil 203 pi (2 mmol). Cyclohexen umgeseLzt. 
Man erhali nach dcr ublichcn Aufarbeiiung 196 mg cis-Cy- 20 
clohexandiol (84%). 

PatenLanspruche 

1 . Verfahren zur Di hydroxy lierung von Olefinen mil- 25 
tels Ubergangsmclall-Katalysaioren zur HersLellung 
von mono-, bi- oder/und polyfunktionellen 1,2-Diolen 
der Forniel L 



R l R 2 C(OH)-C(OH)R 3 R 4 (I) 



30 



R 1 bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, 
CN, COOH, COO-AlkyL COO-Aryl, CO-Alkyl, CO- 
Aryl, O-Alkyl, O-Aryl, O-CO-Aryl, O-CO-Alkyl. 35 
OCOO-Alkyl, N-Alkvb. NH-Alkvl, N-Arvl 2 , NH- 
Aryl, NO, NO?, NOH, Aryl, Fluor, Chlor, Brom, Iod, 
NO?, SiAlkyl 3 , CHO, SO3H, SO r Alkyl. SO-Alkyl, 
SO-Alkyl, CF 3 , NHCO-Alkyl, CONH,, CONH-Alkyl, 
NHCOH, NHCOO-Alkvl, CHCHCXVAlkyl, 40 
CHCHCO2H, PO-(Aryl) 2 , P6-(Alkyl)2, P0 3 H 2 , PO(0- 
Alkyl) 2 , bedeuten und dabei Alkyl fur eine aliphatische 
Kohlenstoffgruppe mil 1 bis 18 C-Atomen, die linear, 
verzweigt und/oder auch cyclisch ist. stehl und Aryl ei- 
nen 4 bis zu 14 C- A tome enthaltenden funf-, sechs- 45 
oder siebengliedrigen aromalischen Ring,.wobei dieser 
Ring anneliert sein kann und 0 bis 3 Heteroatome wie 
N, O, S enthalten kann, bedeuiei, wobei sowohl die Al- 
kyl- als auch die Arylgruppe gegebenenfalls bis zu 
sechs weitere Subslituenten iragen, die unabhangig so 
voneinander WassersiofT, Alkyl, O-Alkyl, OCO-Alkyl, 
O-Aryl, Aryl, Fluor, Chlor, Brom, Iod, OH, NO2, NO, 
SiAlkyb, CN, COOH, CHO, S0 3 H, NH?, NH-Alkyl, 
N-Alkyb, FO-Alkyb, SOr-Alkyl, SO-Alkyl, CF 3 , 
NHCO-Alkyl, COO- Alkyl, CONH 2 , CO-Aikyi, 55 
NHCOH, NHCOO-Alkyi, CO-Aryl, COO- Aryl, POA- 
ryh, P0 3 H 2 , PO(0-Alkyl) 2 , SO3- Alkyl bedeuten, wo- 
bei Alkyl und Aryl die oben genannten Bedeutungen 
haben, 

gekennzeichnet dadurch, daB Olefine der allgeriiei- 60 
nen Formel II, 

R l R 2 C=CR 3 R 4 (II) 



schungen da von in Wasser oder in eincm Wasscr eni- 
haltendcn Losemitielgcmisch bei einem pH-Wert von 
7.5 bis 13 umgeseizi werden. 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1 zur Hersiellung von 
Verbinduneen dcr Fonucl I, dadurch gekennzeichnet. 
daB Olefine dcr Formel II eingeseizt werden. wobei die 
Subsiiiuenlcn R 1 bis R 4 unabhangig voneinander Was- 
scrsiolT, Alkyl, CN, COOH, COO^AlkvL COO- Aryl, 
GO-Alkvl. CO-Aryl, O-Alkyl. O-Aryl. NAlkyK Aryl, 
Fluor, Chlor. Brom, Iod. CHO. CF 3 . NHCO-Alkyl. 
CONH 2 , CONH-Alkyl. NHCOO-Alkyl bedeuien. und 
Alkyl und Aryl dabei die oben genannten Bedeutungen 
besitzen. 

3. Vcrfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zcichneU daB Dioie der Formel I hcrgestelll werden, 
worin R l bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Alkyl, CN, COOH, COO-Alkyl, CO-Alkyl, CO-Aryl. 
O-Alkyl, O-Aryl, Aryl, Fluor. Chlor, Brom, CHO ? 
NHCO-Alkyl bedeuten und Alkyl und Aryl dabei die 
oben genannten Bedeutungen besitzen. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Oxidaiionsmiltel Sauer- 
sloff oder eine Gasmischung, die mindestens 15 Volu- 
menprozenl SauerstofF enthalt, verwendet werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Katalysator eine Os- 
mium-, Ruthenium- oder Manganverbindung verwen- 
det wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Reaktion bei Tempera- 
turen von 20 bis 200°C, vorzugsweise von 30 bis 
150°C, besonders bevorzugt von 40 bis 100°C ablauft, 
wobei der Druck bis zu 200 bar betragen kann. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB das zur Verbesserung der 
Selektivitat zugesetzte Amin ein tertiares Amin, bevor- 
zugt ein bicyclisches Amin vom Chinuclidintyp ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Amin als Ligand einge- 
bracht wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB Sulfonamide wie Methyl- 
sulfonsaureamid oder/und Carbonsaureamide als Co- 
Katalysatoren zugesetzt werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB, als Katalysatoren und/odcr 
Prakatalysatoren die Osmiumverbindungen OSO4, 
K 2 Os>(OH) 4 , Na?Os?(OH) 4 , Os 3 (CO) P , OsCl 3 , 
H 2 OsCl6, [CF 3 S0 3 6s(NH 3 )5](OsSCF 3 )2, Os0 4 auf Vi- 
nylpyridin, Bu l NOs0 3 . die Manganverbindungen 
Mn0 2 , KMn0 4 , Ca(Mn0 4 ) 2? MnCl 3 , Mn(OAc) 3 und 
die Rutheniumverbindungen RuCl 3 , Ru0 4 , Ru0 2 ein- 
gesetzt werden. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die eingesetzten Katalysa- 
toren zwischen 0.2 und 0,00001 Equivalenie bezogen 
auf Olefin, bevorzugt 0,1 bis 0,0001 und besonders be- 
vorzugt 0,08 bis 0,0005 Equivalente verwendet wer- 
den. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Verhaitnis Amin zu Me- 
tall zwischen 0,01 : 1 bis 1000 : 1, vorzugsweise zwi- 
schen 0,1 : 1 bis 100 : 1 , besonders bevorzugt von 1 : 1 
bis 50 : 1 betragt. 



worm 65 
R 1 bis R 4 die oben genannten BedeuLungen besitzen. 
mil moiekularem SauerstofY in Gegenwart eine Os- 
mium-, Ruthenium- und Manganverbindung oder Mi- 

BEST AVAILABLE COP v 
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